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Die f olgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unteriagen entnommen 

Kontinuierliches Verfahren zur Hydroformylierung von Olefinen mit 6 bis 20 Kohlenstoffatonnen 

Beschrieben wird ein kontinuierliches Verfahren zur 
Hydroformylierung von Olefinen mit 6 bis 20 Kohlenstoff- 
atomen, bel dem 

a) eine waBrlge Kobalt(ll)-saizl6sung mit Wasserstoff und 
Kohlenmonoxid unter Bildung eines hydroformylierungs- 
aktiven Kobaltkatalysators innig in Kontakt gebracht wird, 
die den Kobaltkatalysator errthaltende wassrige Phase in 
wenlgstens einer Reaktionszone mit den Olefinen und ge- 
gebenenfalls einem organischen Losungsmittel sowie 
Wasserstoff und Kohlenmonoxid innig in Kontakt ge- 
bracht wird, wobei der Kobaltkatalysator in die organi- 
sche Phase extrahlert wird und die define hydroformy- 
liert werden, 

b) der Austrag aus der Reaktionszone in Gegenwart von 
saurer wassriger KobaltdD-salzlosung mit Sauerstoff be- 
handelt wird, wobei der Kobaltkatalysator unter Bildung 
von KobaltdD-salzen zersetzt wird und diese in die wass- 
rige Phase zuruckextrahiert werden; und die Phasen an- 
schlieSend getrennt werden, 

c) die wassrige KobaltdD-salzlosung unverandert zuruck 
in Schrin a) gefuhrt wird, 

dadurch gekennzeichnet, dass die KobaltdD-salzlosung 

eine Konzentration von 1,1 bis 1,7 Gew.-%, bezogen auf 

Kobalt, aufweist und standig unter Bedingungen gehalten 

wird, unter denen die Loslichkeitsgrenze von Kobaltdl)- 

formiat in Wasser nicht uberschritten wird. 

Das Verfahren gestattet einen stabilen, storungsfreien 

Dauerbetrieb. 
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1 

Beschreibung 


Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Hy- 
droformylierung von Olefinen mit 6 bis 20 Kohlenstoff- 
atomen. 

Die Hydroformyliening oder Oxo-Synthese ist ein wich- 
tigcs grofitcchnischcs Verfahren und dient dcr Herslellung 
von Aldehyden aus Olefinen, Kohlenmonoxid und Wasser- 
stoff. Diese Aldehyde konnen gegebenenfails im gleichen 
Arbeilsgang oder nachfolgend in einem getrennten Hydrier- 
schritt mit Wasserstoff zu den entsprechenden Alkoholen 
hydrierl werden. Die Hydroformyliening erfolgi in Anwe- 
senheit von homogen im Reaktionsmedium gelosten Kataly- 
satoren. Als Katalysatoren werden dabei im AUgemeinen 
die Carbonylkomplexc von Metallen der Vin. Neben- 
gruppe, insbesondere Co, Rh, Ir, Pd, R oder Ru eingesetzt, 
die unmodifiziert oder z. B. mit amin- oder phosphinhalti- 
gen Liganden modifiziert sein konnen. Eine zusammenfas- 
sende DarsLellung der groBtechnisch ausgeublen Verfahren 
findet sich bei J. Falbe, "New Syntheses with Carbon Mon- 
oxide", Springer Verlag 1980, S. 162 ff. 

Wahrend kurzkettige Olefine mit bis zu 5 Kohlenstoff- 
atomen gegenwartig Uberwiegend mit ligandenmodifizier- 
ten Rhodiumcarbonylen als Katalysator hydroformyliert 
werden, behauptet bei den langerkettigen Olefinen Kobalt 
als katalytisch wirksamcs Zcntralatom seine dominicrcndc 
Stellung. Dies liegl zum einen an der hohen kaialytischen 
Aktivitat des Kobaltcarbonylkatalysators unabhangig von 
der Lage der olefinischen Doppelbindungen, der Verzwei- 
gungsstruktur und der Reinheit des umzusetzenden Olefins. 
Zum anderen kann der Kobaltkatalysator von den Hydrofor- 
mylierungsprodukten vergleichsweise leicht abgetrennt und 
in die Hydroformylierungsreaktion zuriickgefuhrt werden. 
AuBerdem konnen Katalysatorverluste bei der Aufarbeitung 
aufgrund des geringeren Preises von Kobalt leichter toleriert 
werden. 

Den bekannten Verfahren zur Abtrennung und Ruckfuh- 
rung des Kobaltkataly salons liegen iui WesenLhchen zwei 
Prinzipien zugrunde: (1) der Kreislauf findet ohne Valenzan- 
derung statt, d. h. das Kobalt verbleibt wahrend des gesam- 
ten Zyklus von Hydroformyliening, Abtrennung und Ruck- 
fUhrung in den Reaktor in der formal negaiiv einwertigen 
Form; und (2) wahrend des Kreislaufs findet ein Valenz- 
wechsel am ZenU-alaiom vom negativ einwertig^ zum me- 
tallischen bzw. posititv zweiwertigen Kobalt statt. 

Der Prototyp des Prinzips (1) ist der sogenannte Kuhl- 
mann-Prozess (vgl. US 3,188,351). Bei diesem Verfahren 
wird der homogen im Reaktionsaustrag geloste Hydrofor- 
mylierungskatalysator in Form von Kobaltcarbonylwasser- 
stofF mit Hilfe von Sodalosung in sein wasserlosliches Na- 
triumsalz iiberfiihrt und in Wasser extrahiert. Nach der Pha- 
sentrennung wird aus der wassrigen alkalischen Losung 
durch Umsetzen mit verdunnter Sch wefelsaure der fiuchlige 
Kobaltcarbonylwasserstoff wieder freigesetzt, mit Oxogas 
ausgestrippt, von dem umzusetzenden Olefin aufgenommen 
und in den Reaktor zuriickgeflihrt. Dieses Verfahrensprinzip 
erforderl jedoch wegen der Instabilitat des Kobaltcarbonyl- 
wasserstoffs und der groBen Zahl nacheinander zu vollzie- 
hender Schritte eine Reihe aufwendiger technischer Vorkeh- 
rungcn. 

Einfacher sind die auf dem Prinzip (2) beruhenden Ver- 
fahren, bei denen die organische Phase des Reaktorausirags 
von den Kobaltcaibonylkomplexen durch Behandlung mit 
Sauerstoff oder Luft in Gegenwart von schwach saurem 
Wasser befreit wird (vgl. DE-AS 24 04 855). Dabei wird der 
Kobaltkatalysator oxidativ zerstort und das Zentralatom for- 
mal von der Oxidationsstufe -1 nach +2 iiberfiihrt und kann 
sodann durch Extrakuon mit der wassrigen Losung entfemt 


werden. Dieser Schritt wird auch "oxidative Hntkobaltung" 
bezel chnet. Aus der wa.ssrigen Kohalt(TT)-.salzlosung kann 
durch Umsetzen mit Kohlenmonoxid und Wasserstoff wie- 
der der fiir die Hydroformyliening ben5dgte Katalysator- 

5 komplex hergestellt werden. Der hergestellte Kobaltkataly- 
sator wird dann aus der wassrigen Phase mit einer oigani- 
schcn Phase, vorzugswcisc dem zu hydroformylicrcndcn 
Olefin, extrahiert. Es kGnnen auch neben dem Olefin die Re- 
akdons- und Nebenprodukte der Hydroformyliening zur 

10 Katalysatorextraktion eingesetzt werden. Die mit dem Ko- 
baltkatalysator beladenen Olefine werden dann unter erhoh- 
tera Druck und erhohter Temperatur in einem Reaktor hy- 
droformyliert 

Die DE-OS 21 39 630 beschreibt ein Verfahren zur Her- 
15 stellung von vorwiegend geradketdgen Aldehyden durch 
Hydroformyliening von olefinisch ungesattigten Verbindun- 
gen, wobei in einer ersten Stufe wassrige Kobaltsalzlosun- 
gen mit Kohlenmonoxid und WasserstofiF behandelt werden, 
die wassrige Losung dann in einer zwei ten Stufe mil einer 
20 organischen Phase extrahiert wird und die organische Phase 
und ein Gemisch aus Kohlenmonoxid und Wasserstoff in 
eine dritte Stufe iiberfuhrt werden, wo gegebenenfails 
nach Zufuhrung der olefinisch ungesattigten Verbindungen, 
falls diese nicht oder nur teilweise zur Extraktion in der 
25 zweiten Stufe verwendet wurden - die Hydroformyliening 
crfolgt. 

Die EP 0 85 0 905 beschreibt ein Hydroformylierungs- 
verfahren, bei dem die Bildung des Kobaltkatalysators, die 
Extraktion des gebildeten Kobaltkatalysators in die oigani- 

30 sche Phase und die Hydroformyliening der Olefine in einem 
l-Stufen-Prozess im Hydroformylierungsreaktor durchge- 
fuhrt werden. Die nach der Entkobaltung anfallende Kobalt- 
salzlosung wird dabei im Kreis gefahren. In den Beispielen 
der EP 0 850 905 wird als wassrige Kobalt(II)-salzlosung 

35 eine wassrige Kobaltacetatlosung mit 1 Gew.-% Kobalt, ge- 
rechnet als Metall, verwendet. Es hat sich gezeigt, dass bei 
Verwendung derart verdunnter wassriger Kobalt(II)-salzlo- 
sungen insbesondere beim Einsatz langerkettiger Olefine 
nur eine geringe Beladung der zu hydroformyUerenden Ole- 

40 fine mit aktivem Kobaltkatalysator erreicht wird, da das Vo- 
lumen an wassriger Phase, das zum Einbringen hoberer Ko- 
baltmengen erforderlich ist, nur unzureichend im organi- 
schen Reaktionsmedium dispeigiert werden kann. Dies au- 
Bert sich in unbefriedigenden Wertproduktausbeuten. 

45 Beim Versuch, hoher konzentrierte wassrige Kobaltsalz- 
losungen, z. B. Kobaltacetatlosung, einzusetzen, findet man 
jedoch, dass ein stabiler kontinuierUcher Dauerbetrieb iiber 
langere Zeitraume bei vollstandiger Riickfuhrung der wass- 
rigen Kobalt(II)-salzlosung nicht stoningsfinei moglich ist. 

50 So werden Ausfallungen kobalthaltiger Salze in Anlagentei- 
len beobachtet, die die wassrige Kobaltsalzlosung fuhren. 
Durch laufende Erganzungen frischer Kobaltacetatlosung 
muss das Kalalysaturden-zil ausgeglichen werden. Das hat 
zur Folge, dass standig ein Teil der wassrigen Kobaltsalzlo- 

55 sung aus dem Kreislauf genbmmen und in einem separaten 
Aufarbeitungsschritt z. B. durch Ausfiillen von Kobalthy- 
droxid und Auflosen desselben in Essigsaure aufgearbeitet 
und in konzentrierter Form wieder in den Prozess zuriickge- 
fuhrt werden muss. Dieser Umweg ist aufwendig und mit 

60 Abwasscrproblcmcn bchaftct, da Kobaltioncn die Mikroor- 
ganismen in biologischen Klaranlagen schadigen. 

Der vorliegenden Erfindung Uegt deshalb die Aufgabe zu- 
grunde, Olefine mit 6 bis 20 KohlenstofiFatomen unter Ver- 
wendung wassriger Kobalt(II)-salzl6sungen im technischen 

6S MaBstab kontinuierlich und im stabilen Dauerbetrieb mit 
hoher Ausbeute zu hydroformylieren, wobei der Katalysa- 
torkreislauf moglichst einfach, weitgehend verlustfrei und 
umweltfreundlich sein sollte. 
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Die Hrfinder haben gefiinden, dass unabhangig vom ur- 
spriinglich eingesetzten Kobalt(rr)-sal7. nach langerem Dau- 
erbetrieb das Kobalt in der wassrigen Kobalt(II)-sal2losung 
Oberwiegend als KobaltOI)-formiat vorliegt. Dies liegt 
daran, .dass_als Nebenprodukt der kobaltkatalysierten Hy- 
droformyliening vor allem Ameisensaureester der gegen- 
iibcr den eingesetzten Olefinen um ein Kohlenstoffatom vcr- 
langerten Alkanole entstehen. Diese werden in der Reakti- 
onszone zum Teil hydrolysiert, wobei das Formialanion in 
die wassrige Kobalt(II)-salzlosung ubertritt. Kobalt{II)-for- 
miat weist jedoch bei Umgebungstemperatur nur eine Was- 
serloslichkeit von etwa 1 Gew.-%, gerechnel als Kobaltme- 
tall, auf, d. h die Wasserloslichkeit von Kobait(II)-formiat 
betragt weniger als ein Funflel derjenigen von Kobalt(II)- 
acetat. Fur ein ausreichendes Katalysatorangebot sind je- 
doch hQher konzentrierte Ausgangslosungen notwendig. 

Die Erfinder haben gefunden, dass ein stabiler Dauerbe- 
trieb bei Verwendung einer wassrigen Kobalt(II)-formiatlo- 
sung mil einer Konzenlradon von 1,1 bis 1,7 Gew.-%, bezo- 
gen auf Kobalt, erreicht werden kann, wenn diese standig 
unter Bedingungen gehalten wird, unter denen die T>oslich- 
keitsgrenze von Kobalt(n)-formiat in Wasser nicht uber- 
schrilten wird. 

Demzufolge ist Gegenstand der Erfindung ein kontinuier- 
liches Verfahren zur Hydroformylierung von Olefinen mit 6 
bis 20 Kohlcnstoffatomcn, bei dcm 

a) eine wassrige Kobalt(II)-salzlosung mit Wasserstoff 
und Kohlenmonoxid unter Bildung eines hydroformy- 
lierungsaktiven Kobaltkatalysators (im Folgenden 
auch einfach "Kobaltkatalysator") innig in Kontakt ge- 
bracht wird, die den Kobaltkatalysator enthaltende 
wassrige Phase in wenigstens einer Reaktionszone mit 
den Olefinen und gegebenenfalls einem organischen 
Losungsmittei sowie Wasserstoff und Kohlenmonoxid 
innig in Kontakt gebracht wird, wobei der Kobaltkata- 
lysator in die organische Phase extrahiert wird und die 
Olefine hydrofonnyliert werden, 

b) der Austrag aus der Reaktionszone in Gegenwart 
von saurer wassriger Kobalt(II)-sal2l6sung mit Sauer- 
stoff behandelt wird, wobei der Kobaltkatalysator unter 
Bildung von Kobali(II)-salzen zersetzt wird und diese 
in die. wassrige Phase zuruckextrahiert werden; und die 
Phasen anschlieSend getrennt werden, 

c) die wassrige KobaltCII)-salzlosung unverandert zu- 
riick in Schritt a) geftihrt wird, das dadurch gekenn- 
zeichnet ist. dass die KobaltffD-salzlosung eine Kon- 
zentration von 1,1 bis 1,7 Gew.-%, bezogen auf Kobalt, 
aufweist und standig unter Bedingungen gehalten wird, 
unter denen die Loslichkeitsgrenze von Kobalt(II)-for- 
miat in Wasser nicht iiberschritten wird. 

Mil anderen Worten wird die Kobalt(n)-salzlosung stan- 
dig unter Bedingungen gehalten, unter denen die Loslichkeit 
von Kobalt(II)-formiat in Wasser, gerechnet als Kobalt, 
mindestens so hoch ist, wie die Konzentration des Ko- 
balt(II)-salzes in der eingesetzten wassrigen Kobalt(n)-salz- 
losung und damit hoch genug ist, dass die Losung als Kata- 
lysatorvorstufe direkt in die Reaktionszone zuriickgefuhrt 
werden kann und cinen stabilcn Daucrbctricb der Oxo-S3ni- 
these ermOglicht. Vorzugsweise werden die Bedingungen so 
gewahlt, dass die Loslichkeit mindestens 1,3 Gew.-% be- 
tragt. Durch diese MaBnahme gelingt es, hoherkonzentrierte 
Kobalt(II)-salzlosungen im Verfahren einzusetzen und diese 
ohne emeute Aufkonzenlrierung und ohne Ausschleusen 
von Teilstromen standig im Kreis zu fahren, ohne dass es zu 
verfahrensbedingten Kobaltverlusten im Katalysatorkreis- 
lauf kommt. 


Im Kreislauf der wassrigen Kobalt(II)-salzl6sung liegt 
das Kobalt im erfindungsgemaBen Verfahren im Wesenrli- 
chen als Kobalt(II)-formiat vor. Zum Anfahren der Hydro- 
formylierungsanlage konnen jedoch auch z. B. Kobaltacety- 
5 lacetonat sowie die KobaltOT-salze anderer Caibonsauren, 
wie Kobaltacetat oder Kobaltethy Ihexanoat, verwendet wer- 
den. 

Zu den MaBnahmen, die zu einer ausreichenden loslich- 
keit des Kobaltformiats fuhren, zahlt vor allem die Steue- 

10 rung des pH-Werts der Kobalt(II)-salzl6sung und/oder der 
Temperatur der Kobalt(II)-salzlosung auBerhalb der Reakti- 
onszone. So wird der pH-Wen der wassrigai Kobalt(II)- 
salzlosung vorzugsweise im Bereich von 2 bis 4, insbeson- 
dere 3 bis 3,5, gehalten. Das Einhalten eines pH-Werts im 

15 angegebenen Bereich verhindert, dass basische Kobalt(n)- 
formiate ausfallen, die nahezu wasseninloslich sind und da- 
durch dem Katalysatorkreislauf verloren gehen. Zur Einhal- 
tung des angegebenen pH-Werts ist es in der Regel erforder- 
lich, kontinuierlich oder periodisch Saure, vorzugsweise 

20 Ameisensaure, zu der wassrigen Kobalt(lI)-salzlosung zu- 
zugehen. Der pH-Wert. wird vorzugsweise kontinuierlich 
uberwacht und die Saurezugabe bedarfsgesteuert geregelt. 

Weiterhin ist bevorzugt, dass die wassrige Kobalt(II)- 
salzlosung auBerhalb der Reaktionszone auf einer Tempera- 

25 tur von mindestens 40**C, insbesondere 60 bis 95^C, gehal- 
ten wird. In cincr gccignctcn Ausfiihrungsform gcschicht 
dies dadurch, dass alle Anlagenleile auBerhalb der Reakti- 
onszone, die bestimmungsgemaB mit der wassrigen Ko- 
balt(II)-salzl6sung in Kontakt kommen, auf einer Tfempera- 

30 tur von mindestens 40®C, insbesondere 60 bis 95°C, gehal- 
ten werden. Zu diesem Zweck ist es in der Regel erforder- 
lich, eine ausreichende Isolierung und gegebenenfalls Be- 
heizung der Apparate und Leitungen sowie der Mess- und 
Regeleinrichtungen vorzusehen. 

35 Die Konzentration der wassrigen Kobalt(II)-saizlosung 
wird im Bereich von 1,1 bis 1,7 (jew.-%, insbesondere 1,3 
bis l,5Gew.-%, bezogen auf Kobalt, gehalten. Aufgrund 
des Wasseraufnahinevennogens des Hydrofonriylierungs- 
produktes wird dem Kreislauf der Kobalt(II)-salzl6sung 

40 kontinuierlich eine gewisse Wassermenge entzogen und bei 
der Phasentrennung im Schritt b) mit der organischen Phase 
abgetrennt (je nach KettenlSnge des zu hydroformylieren- 
den Olefins zwischen 1 bis 3%). Um ein Aufkonzentrieren 
der Kobalt(II)-salzl6sung und damit ein Ausfallen von Ko- 

45 ball(II)-salzen zu verhindem, wird der Wasserentzug vor- 
zugsweise durch kontinuierliche oder periodische Wasserer- 
ganzung in den Kreislauf der Kobalt(n)-salzlosung kom- 
pensiert. Dieses gelingt auf elegante Weise durch Konstant- 
halten des Trennschichtniveaus im PhasentrenngefaB, in 

50 dem die von den Kobaltverbindungen befireite oiganische 
Produktphase von der wassrigen Phase getrennt wird. 

Der Schritt (a) des erfindungsgemaBen Verfahrens um- 
fasst die Stufen der Katalysatorbildung, der Kalalysatorex- 
traktion und der Hydroformylierung. Bei der Katalysatorbil- 

55 dung wird ausgehend von einer wassrigen Kobalt(ID-salzl5- 
sung durch Umsetzung mit Kohlenmonoxid und Wasser- 
stoff der filr die Hydroformylierung ben5tigte hydroformy- 
lierungsaktive Katalysatorkomplex (HCo(CO)4) hergestellt. 
Bei der Katalysatorextraktion wird der hergestellte hydro- 

60 formylicrungsaktivc Kobaltkatalysator aus der wassrigen 
Phase in die organische Phase extrahiert, die aus dem zu hy- 
droformylierenden Olefin und gegebenenfalls den Reakti- 
ons- und Nebenproduktein der Hydroformylierung bzw. mit- 
verwendeten organischen Losungsmitteln besteht. Die Ily- 

65 droformylierung erfolgt in der mit dem Kobaltkatalysator 
beladenen organischen Phase, wobei die Olefine in die um 
ein Kohlenstoffatom verlangerten Aldehyde und/oder Alko- 
hole umgewandelt werden. 
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Beim erfindungsgemalien Verfahren erfolgen die Kataly- 
satorextralction und Hydroformylierung in einem Schritt in 
der Reaktionszone des Hydroformylierungsreaktors. Die 
Katalysatorbildung kann gleichzeitig damit oder in einem 
vorgelagerten Schritt erfolgen. Die Vorab-Bildung des Kata- 
lysators auBerhalb des eigentlichen Hydroformylierungsre- 
aktors wird gclcgcntlich auch als Vorcarbonylicrung bc- 
zeichnei. Bei der Vorcarbonylierung wird die w^ssrige Ko- 
balt(II)-salzlosung in Abwesenheit der zu hydroformylie- 
renden Olefine mit Wassersloff und Kohlenmonoxid in Kon- 
takt gebracht, vorzugsweise bei Temperaturen von 50 bis 
200°C, insbesondere 100 bis 160°C und unter Drucken von 
100 bis 400 bar, insbesondere 200 bis 300 bar. Es eignen 
sich ubliche Apparate fiir Gas-flussig-Reaktionen, wie 
Ruhrbehalter mit Begasungsruhrer, Blasensaulen oder Rie- 
selbettkolonnen. Mit Vorteil erfolgt die Vorcarbonylierung 
in Gegenwart von Aktivkohle, Zeolithen oder basischen lo- 
nenaustauschen, die mit Kobaltcarbonyl beladen sind, ge- 
iniiB Beschreibung in der DE-OS 21 39 630. Die so erhal- 
tene, Kobalt(Il)-salze und Kobaltkatalysator enthaltende 
wassrige Tx^sung wird dann zusammen mit den zu hydrofor- 
mylierenden Olefinen und gegebenenfalls mitverwendeten 
organischen Losungsmitteln so wie WasserstofiFund Kohlen- 
monoxid in die Reaktionszone geleitet. 

Die Vorcarbonylierung empfiehlt sich insbesondere bei 
dor Hydroformylierung lincarcr langcrkcttigcr Olcfinc mit 
endstandiger Doppelbindung zur Herstellung von vorwie- 
gend geradkettigen Aldehyden/Alkoholen. Um die Bildung 
unerwunschler verzweigter Hydroformylierungsprodukte 
zu minimieren, werden hierbei in der Regel niedrigere Re- 
aktionstemperaturen angewandt. Unter diesen Bedingungen 
bildet sich der aktive Kobaltkatalysator nicht mit geniigen- 
der Geschwindigkeit in der Reaktionszone des Hydroformy- 
lierungsreaktors. 

In vielen Fallen istes im Hinblick auf den geririgeren ver- 
fahrenstechnischen Aufwand bevorzugt, dass die Bildung 
des Kobaltkatalysators, die Extraktion des Kobaltkatalysa- 
tors in die organische Phase und die Hydrofoniiylierung der 
Olefine in einem Schritt erfolgen, indem die wSssrige Ko- 
balt(II)-salzl6sung, die Olefine und gegebenenfalls das or- 
ganische Losungsmittel in der Reaktionszone unter Hydro- 
formylierungsbedingungen innig in Koniakt gebracht wer- 
den. 

Die Ausgangsstoffe werden dabei so in die Reaktions- 
zone cingebracht, dass eine gute Phasenvermischung erfolgt 
und eine moglichst hohe Phasenaustauschflache erzeugl 
wird. Fur die Dosierung konnen die dem Fachmann bekann- 
ten Dosiervorrichtungen, wie z. B. mit FiiUkorpem befullte 
IXirbulenzrohre oder Mischdusen fiir Mehrphasensysteme 
eingesetzt werden. Besonders bevorzugt erfolgt die Dosie- 
rung mit einer Mischdiise unter Aufrechterhaltung einer tur- 
bulenten Stromung in der Reaktionszone. So erfolgt in einer 
geeigneten Ausrdhrungsfonn das innige Inkontaklbringen, 
indem die wassrige Kobalt(ir)-salzlosung, Olefin sowie 
Kohlenmonoxid und Wasserstoff mittels einer Mischdiise 
gleichzeidg in ein Umlaufsystem, wie in den DE- 
AS 12 05 514 und 19 38 102 beschrieben, in die Reakdons- 
zone cingebracht werden. Das gegebenenfalls mitverwen- 
dete organische Losungsmittel liegt entweder in der Reakti- 
onszone vor oder wird gleichzeitig mit den andcrcn Aus- 
gangsstoffen, insbesondere mittels einer Mischduse, in die 
Reaktionszone eingebracht. 

Geeignete, druckfeste Reaktionsapparaturen fOr die Hy- 
droformylierung sind dem Fachmann bdcannt. Dazu zahlen 
die allgemein ublichen Reakloren fur Gas-flussig-Reaktio- 
nen, wie z. B. Rohrreaktoren, Ruhrkessel, Gasumlaufreak- 
toren, Blasensaulen usw., die gegebenenfalls durch Einbau- 
ten nochmals unterteilt sein konnen. Geeignet ist beispiels- 


weise ein senkrecht stehender Hochdruck-Blasensaulenre- 
aktor, der gegebenenfalls mit koaxialen rohrformigen Ein- 
bauten versehen ist. 

Kohlenmonoxid und Wasserstoff werden ublicherweise 

5 in Form eines Gemisches, dem sogenannten Synthesegas. 
eingesetzt. Die Zusammensetzung des im erfindungsgema- 
Ben Verfahren cingcsctztcn Synthcscgascs kann in wcitcn 
Bereichen variieren. Das molare Verhalmis von Kohlen- 
monoxid und Wasserstoff betragi in der Regel etwa 10:1 

10 bis 1 : 10, insbesondere 2,5 : 1 bis 1 : 2,5. Ein bevorzugtes 
Verfialtnis liegt bei etwa 1 : 1,5. 

Als gegebenenfalls mitzuverwendende organische Lo- 
sungsmittel kommen inerte Kohlenwasserstoffe, wie Paraf- 
finfiraktionen, aromatische Kohlenwasserstoffe, wie Benzol, 

15 Toluol oder Xylol, oder ein Aldehyd und/oder Alkohol, ins- 
besondere aber das Hydroformylierungsprodukt des einge- 
setzten Olefins, in Betracht. Es konnen femer hochsiedende 
Nebenprodukte der Hydroformylierung als Losungsmittel 
verwendet werden. Die Mitverwendung eines Losungsiidt- 

20 tels kann z. B. zur ViskosilStsemiedrigung bei langkettigen 
Olefinen vorteil haft. sein. 

Die Temperatur bei der Hydroformylierung liegt im AU- 
gemeinen bei 100 bis 250**C, insbesondere 145 bis 200°C. 
Die Umsetzung wird vorzugsweise bei einem Druck im Be- 

25 reich von 100 bis 400 bar, insbesondere 200 bis 300 bar, 
durchgcfuhrt. 

Bei Verwendung eines vertikalen Rohrreaktors, der wie 
ausgeftihrt Einbauten aufweisen kann, wird der Reaktions- 
austrag ublicherweise am Kopf des Reaktors entnommen. 

30 Insbesondere bei hoheren Olefinen mit 9 Kohlcnstoffatomen 
Oder mehr wird die der Reaktionszone zugefUhrte wassrige 
Phase, die zur Erreichung einer ausreichenden Katalysator- 
konzentration in der Reaktionszone notwendig ist, unter 
Umstanden nicht vollstandig in geloster oder suspendierter 

35 Form mit dem uber Kopf abgenommenen Reaktionsgemisch 
abgefiihrt. Dies kann zur Ansammlung wassriger Phase in 
der Reaktionszone und zum allmahlichen Riickgang und ge- 
gebenenfalls zum ganzlichen Erliegen der Hydrofonnylie- 
rungsreaktion fuhren. Daher wird in einer bevorzugten Aus- 

40 fuhrungsform Reaktionsaustrag sowohl am Kopf des Reak- 
tors als auch aus dem Sumpfraum des Reaktors entnommen. 
Der Reaktionsaustrag aus dem Sumpfraum umfasst vor- 
zugsweise 10 bis 80 Vol.-%, insbesondere 30 bis 50 Vol.-%, 
wassrige Phase, Die Entnahme des Reaktionsaustrags aus 

45 dem Sumpfiraum erfolgt vorzugsweise phasengeregelt. Der 
Sumpfabzug betragt, abhangig von der Kobaltkonzentration 
der wassrigen KobaltOTj-salzlosung und der Kettenlange 
des zu hydroformylierenden Olefins, in der Regel etwa 10 
bis 40 Gew.-%, bezogen auf das eingesetzte Olefin. 

50 Der Sumpfabzug aus der Hydroformylierungszone ent- 
halt neben wassriger Phase wesentliche Mengen an teilum- 
gesetzter oiganischer Phase. Es ist daher im Sinne einer 
moglichst hohen Wertproduklausbeule bevorzugt, die Hy- 
droformylierung in einer Reaktorkaskade durchzufuhren. In 

55 einer bevorzugten Ausfuhrungsform werden daher der am 
Kopf des Reaktors und der aus dem Sumpfiraum entnom- 
mene Reaktionsaustrag gemischt und in einer zweilen Reak- 
tionszone emeut Hydroformylierungsbedingungen unter- 
worfen. Altemativ kann nur der Reaktionsaustrag aus dem 

60 Sumpfraum der zwcitcn Reaktionszone zugcfiihrt werden. 
In die zweiie Reaktionszone kann gegebenenfalls fi-isches 
Synthesegas eingebracht werden. Ein gleichmaBiger Stoff- 
transport von der ersten Reaktionszone zur zweiten Reakti- 
onszone erfolgt vorzugsweise durch Aufrechterhalten eines 

65 konstanten Differenzdrucks von wenigen bar, z.B. 2 bis 
5 bar. 

Der Reaktionsaustrag, der wie erwahnt, in einer zweiten 
Reaktionszone emeut Hydroformytierungsbedingungen un- 
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terworten sein kann, wird geeigneterweise nach Verlassen 
der Reaktionszone auf Mitteldruck, in der Regel 10 bis 
30 bar, entspanni und in die Entkobaltungsstufe geleitet. In 
der Entkobaltungsstufe wird der Reaktionsaustrag in Gegen- 
wart von- wassriger, schwach saurer Kobalt(II)-sal2losung 
mit Luft Oder Sauerstoff bei Temperaturen von vorzugs- 
wcisc 90 bis 130°C von Kobaltcarbonylkomplcxcn bcfrcit. 
Die Entkobaltung kann gewtlnschienfalls in einem mil FUIl- 
korpem, wie z. B. Raschig-Ringen, befuUten Druckbehaller 
durchgefiihrt werden, in dem eine moglichst hohe Phasen- 
austauschfiache erzeugt vvird. In einem nachgeschalteten 
PhasentrenngefaB wird die oiganische Produktphase von der 
wassrigen Phase geurennt. Bei der Entkobaltung wird der 
hydroformylierungsaktive Kobaltkaialysator unter Bildung 
von Kobalt(II)-salzen, iiberwiegend Kobalt(IO-formiat, zer- 
setzt. Die Kobail(II)-salze werden in die wassrige Phase zu- 
riickextrahiert. Gleichzeilig geht die Kobalt-abgereicherte 
wassrige Phase, die nach der Katalysatorextraktion zuriick- 
bleibl und wahiend der Hydrofonnylierung in der Reakti- 
onszone vorliegt und mil dem ReaklionsausU-ag in die Ent- 
kobaltungsstufe gelangt, in die wassrige KobaU.(TT)-salzlo- 
sung uber. Die Konzentrationserhohung durch die Ruckex- 
traktion der Kobalt(n)-salze und die Konzentrationsemied- 
rigung durch Verdiinnung mil der Kobalt-abgereicherten 
wassrigen Phase heben sich im Wesentlichen gegenseitig 
auf, so dass nach der Entkobaltung cine Kobalt(n)-salzl<>- 
sung mit im Wesentlichen der ursprunglichen Konzentration 
erhalten wird. ErfindungsgemaB wird die wassrige Ko- 
balt(ir)-Salzlosung unverandert, d. h. ohne chemische Auf- 
arbeitung oder Aufkonzentrieren, in die Reaktionszone bzw. 
Katalysatorbildungsstufe zuruckgefiihrt. 

AnschlieBend kann die nach Abtrennung der wassrigen 
Phase verbleibende organische Phase geeignet aufgearbei- 
tet, z, B. destilliert und/oder hydrien, werden. 

Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren iassen sich Ole- 
fine mit 6 bis 20 Kohlenstoffatomen hydroformylieren. Das 
erfindungsgemaBe Verfahren istinsbesondere fur die Hydro- 
fonnylierung von isomeren Olefingemischen geeignet, die 
durch Oligomerisierung von niederen Olefinen, wie Propen 
und Butenen, hergestellt werden. Zu den typischen Oligo- 
merisaten, die als Ausgangsprodukte fur das vorliegende 
Verfahren geeignet sind, zahlen unter anderem Di-, Tri- und 
Tetrapropen, Di-, Tri- und Tetrabuten sowie Mischoligome- 
risate von Propenen und Butenen. Die Oligomerisate von 
Butenen sind nach bekannten Oligomerisierungsverfahren, 
z. B. nach dem Octol®-Prozess von Huls und dem Dimer- 
sol®- Verfahren von IFP, groBtechnisch zuganglich. Nach 
dem erfindungsgemaBen Verfahren konnen femer lineare 
langkettige define mit endstandiger Doppelbindung, die 
z. B. nach dem SHOP®-prozess oder Ziegler- Verfahren er- 
haltlich sind, oder lineare langkettige define mit innenlie- 
gender Doppelbindung hydroformyliert werden. 

Anhand der beigeRigten Fig, 1 wird nun eine bevorzugte 
Ausfuhrungsform der Erftndung naher erlautert. Fig, 1 ist 
die schematische Darstellung einer zur Durchfiihrung des 
erfindungsgemaBen Verfahrens geeigneten Anlage. An sich 
selbstverslandliche Anlagendetails, die fUr das Verstandnis 
derErfindung nicht erforderlich sind, wurden dertTbersicht- 
lichkeit halber weggelassen. 

Einem scnkrccht stchcndcn Hochdruckrcaktor 1, der mil 
Einrichtungen zur intensiven Durchmischung der Reakti- 
onspartner sowie zur Abfiihrung der Reaktionswarme aus- 
gerustet ist, werden uber die Leitungen 2, 3 und 25 define 
(> Ce), Oxogas und wassrige Kobaltformiatlosung mit ei- 
nem Co-Gehalt von 1,1 bis 1,7 Gew.-9& zugefuhrt. 

Der uber Kopf abgezogene Reaktoraustrag gelangt uber 
Leitung 7 zum Nachreaktor 8, der ebenfalls mit Einrichtun- 
gen zur Warmeabfuhr ausgeslattet ist. Zwischen Haupt- und 


Nachreaktor wird ein DruckgefaUe von 2 bis 5 bar einge- 
stelk. Am Boden des Reaktors 1 zieht man uber T^itung 5 
einen Teil des Reaktorinhalts ab und vereinigl ihn mit dem 
Zulauf zum Nachreaktor 8. Dieser Sumpfabzug bestehl, ab- 

5 hangig vom eingesetzten Olefin und von der Konzentration 
der Kobaltformiatlosung, zu 10 bis 80% aus wassriger 
Phase, wobci der Rest organische Phase ist. Fiir die Einhal- 
lung eines bestimmten Phasenverhaimisses (z. B, 50 : 50) 
sorgt die Phasenregelung 6. 

10 Uber Leitung 9 verlasst das Reaktionsgemisch den Nach- 
reaktor 8, passien den Kiihler 10 und wird im Entspan- 
nungsventil 11 vom Reaktordruck (> 200 bar) auf Mittel- 
druck (10 bis 30 bar enlspannt, Unmittelbar nach dem 
Druckspning wird iiber die Leitung 12 Luft und iiber Lei- 

15 tung 13 ameisensaurc Kobaltformiatlosung (Kobaltgehalt 
1,1 bis 1,7 Gew.-%) dem Reaktoraustrag zugefuhrt. 

Uber Leitung 14 gelangt das dreiphasige Gemisch zum 
Trennbehalter 15. Das freiwerdende iiberschussige Synthe- 
segas verlasst die Anlage iiber Leitung 16. Die organische, 

20 im Wesentlichen kobaltfreie Oberphase wird zur Weiterver- 
arbeitung iiber T^itung 17, die Wasserphase iiberl^itung 18 
abgezogen. Die Trennschichtregelung 19 erganzt iiber Lei- 
tung 20 siandig so viel Wasser wie das organische Reaku- 
onsprodukt aufgrund seines Wasseraufhahmevermogens 

25 austragt. 

Mit der Pumpc 22 wird die wassrige Kobaltformiatiosung 
(Kobaltgehalt 1,1 bis 1,7 Gew.-%) uber Leitung 13 der Ent- 
kobaltungsstufe und iiber Leitung 23 der Hochdruckpumpe 
24 zugefuhrt. SchlieBlich wird iiber Leitung 25 der Reaktor- 

30 zulauf mit der erforderlichen Menge (etwa 0,13 Gew.-%, 
bezogen auf Olefin) der 1,1 bis 1,7 prozentualen Kobaltfor- 
miatiosung versetzl. 

Der Kobaltkreislauf ist in sich vollstandig geschlossen. Er 
ist autark. Es bestehl keine Notwendigkeit, einen Teilstrom 

35 abzuzweigen und einer separaten Aufarbeitung bzw. Auf- 
konzentrierung zuzufiihren. Die mit dem Hydroformylie- 
rungsprodukt ausgetragenen minimalen Verluste von hoch- 
slens etwa 3 ppm Kobalt (bezogen auf das organische Reak- 
tionsprodukt) miissen durch gelegentliche Erganzung von 

40 konzentrierter Kobalt(II)-salzl6sung, z. B. 6-prozentige Ko- 
baltacetatiosung, uber Leitung 21 ausgeglichen werden, 
ebenso der Schwund durch Leckagen, z. B. an Pumpen. 

Der pH-Wert der wassrigen Unterphase im TrenngefaB 15 
unterliegt einer regelmaBigen Kontrolle und wird durch be- 

45 darfsweise Ameisensaureerganzungen iiber die Leitung 21 
im Bereich zwischen 2 und 4 gehalten. 

Die Leitungen 18, 13. 23 und 25 sowie die Pumpen 22 
und 24 sind mit einer Begleitheizung, z. B. in Form elekui- 
scher Heizbander oder mit Heizmedium durchstrbmter 

SO Rohre, versehen. 

Beispiel 1 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird in einer techni- 
55 schen Anlage, die unter Bezugnahme auf Fig. 1 aufgebaut 
ist, durchgefiihrt. 

Der Reaktor 1, der mil Einrichtungen zur Warmeabfuhr 
und einer Mischduse zur Vermischung und zum EinU-ag der 
Reaktionspartner in ein Umlaufsystem ausgeriistet ist, ver- 
60 fiigt iiber cincn nutzbarcn Rcaktionsraum von 11,5 m^, der 
entsprechende Rcaktionsraum des Nachreaktors 8 liegt bei 
8,5 m^. Die Reaktionsbedingungen fiir den ersten Reaktor 
betragen 187° ± 1°C und 275 bar. Die Temperatur im Nach- 
reaktor liegt auf gleichem Niveau, der Druck wird 3 bar un- 
65 ter dem Druck des ersten Reaktors gehalten. 

Dem zum Start mit Rohnonanol befiillten Reaktor 1 wer- 
den stiindlich 4.500 kg eines Oktenisomerengemisches aus 
der Butendimerisierung nach dem EFP- Verfahren zusammen 
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niit420 kg einer 1,4 Gew.-% Kobaltenthaltenden wassrigen 
Kobaltformiatlosung und druckgeregelt 1 .460 kg einer Syn- 
thesegasmischung (39,5 MoL-% COGehalt) zugefuhrt. 

Der Hauptteil des Reaktionsgemisches veiiassl den Reak- 
tor .l iiber Kopf und passiert anschlieBend den Nachreaktor 5 
8. Dem Reaktorsumpf werden kontinuierlich etwa 500 kg/ 
Std. Rcaktorinhalt Cibcr die Phascnrcgclung 6 cntnommcn 
und dem Zulauf zum Nachreaktor beigemischL Dieser 
Sumpfabzug besteht im Mittel zu 1/3 aus wassriger Phase. 
Der Austrag des Nachreaktors wird im Warmetauscher 10 lo 
auf unter 150°C gekiihlt und im Enispannungsveniil 11 auf 
etwa 20 bar entspannt. 

Unmittelbar nach dem Drucksprung werden dem Reakti- 
onsprodukt etwa 4.000 kg/Std. Kobaltformiatlosung mit ei- 
nem mittleren pH-Wert von 3 und 21 kg/Std. Luft beige- 15 
mischt. Aus dem Phasentrennbehalter 15 zieht man das frei- 
werdende Entspannungsgas ab. Die aufschwimmende orga- 
nische Oberphase mit einem Restkobaltgehalt von 1 bis 
2 ppiii wird kontinuierlich ausgeUragen und liefert nach Hy- 
drierung und Destillation 4.940 kg eines reinen i-Nonylal- 20 
koholgemisches, ent.sprechend 85,4% der Theorie. 

Die Oberphase entzieht aufgrund ihres Wasseraufnahme- 
vermogens dem wassrigen Katalysatorsystem etwa 2 Gew.- 
% Wasser. Diese Menge muss Ciber die Trennschichtrege- 
lung 19 standig etganzt werden, um die Kobaltkonzentration 25 
bci 1,4% zu haltcn. Die wassrigc Untcrphasc aus dem 
Trennbehaller 15 versorgt iiber die Pumpe 22 sowohl den 
Reaktoraustrag nach der Entspannung mit etwa 4.000 kg/ 
Std. wassriger Formiatlosung als auch die Katalysator- 
pumpe 24 mit 420 kg Eormiadosung, um daraus im Reaktor 30 
in situ Kobaltcarbonyle zu bilden. 

Im Abstand von 1 bis 2 Wochen werden die mit der orga- 
nischen Phase ausgetragenen Kobaltmengen sowie Lecka- 
geverluste durch Zufiihr von 6% Co enthaltender wassriger 
Kobaltacetatlosung iiber Leitung 21 ausgeg lichen. Fallweise 35 
werden iiber diese Leitung auch die Ameisensaureerganzun- 
gen vorgenommen, um den pH-Wert der Formiatlosung in 
dem angegebenen Bereich von 2 bis 4 zu halten (im Durch- 
schnitt etwa 5 kg/d lOO-prozentige Ameisensaure). 

40 

Vergleichsbeispiel 1 

Man benutzi dieselbe Anlage wie in Beispiel 1 und arbei- 
tet mit einer Formiadosung, die statt 1,4% nur 1% Kobalt 
enthalt. 45 

Bei gleicher Olefinzufiahr wie im Beispiel 1 muss die dem 
Reaktor zugepumpte Formiatlosung auf 590 kg erhoht wer- 
den. Die Sumpfabzugsmenge aus Reaktor 1 verdoppelt sich 
bei in etwa gleichem Verhaltnis von organischer zu wassri- 
ger Phase (2 : 1). Die iibrigen Anlagedaten bleiben im We- so 
sentlichen unverandert. Die Reinalkoholausbeute sinkt auf 
4.700 kg entsprechend 81,4% der Theorie. 

Vergleichsbeispiel 2 

55 

Es werden die Einstellungen des Vergleichsbeispiels 1 
iibemommen; zusatzlich wird der Sumpfabzug aus Reaktor 
1 geschlossen. 

Bereits nach wenigen Stunden ist ein deutlich riicklaufi- 
gcr Synthcscgasvcrbrauch fcstzustcllcn. Um die Rcaktion 60 
einigermafien aufrecht zu erhalten, muss die Umsetzungs- 
temperatur auf > 190*'C erhbht werden. Der Reaktoraustrag 
enthalt noch betrachtliche Anteile an unumgesetztem bzw, 
hydriertem Einsatzolefin. Die Reinalkoholausbeute sinkt auf 
etwa 2.500 kg, entsprechend 43,2% der Theorie. 65 


491 

10 

Beispiel 2 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird in der im Beispiel 
1 beschriebenen technischen Anlage durchgefiihrt. 

Die Reaktionsbedingungen fur den ersten Reaktor betra- 
gen 192 ± 1°C und 275 bar. Die Temperatur im Nachreaktor 
licgt auf gleichem Niveau, dor Druck wird 3 bar untcr dem 
des ersten Reaktors gehalten. 

Dem zum Start mit Rohtridekanol befiillten Reaktor 1 
werden stiindlich 3.500 kg eines Dodecenisomerengemi- 
sches aus der Butentrimerisiening nach dem IFP- Verfahren 
zusammen mit 310 kg einer 1,5 Gew.-% Kobalt enthalten- 
den wassrigen Kobaltformiadosung und druckgeregelt 
790 kg einer Synthesegaismischung (39,5 Mol.-% COGe- 
halt) zugefuhrt. 

Man verfahrt wie in Beispiel 1 und entnimmt phasengere- 
gelt dem Sumpf von Reaktor 1 etwa 500 kg Reaktorinhalt, 
der zu 1/3 aus Wasser besteht. Im Ubrigen verfahrt man ana- 
log zu Beispiel 1 . 

Nach Hydrierung und Destination liefert die oiganische 
Oberphase 3.350 kg eines reinen Tridekanolisomerengemi- 
sches, entsprechend 80,4% der Theorie. 

Auch hier, wie bereits in Beispiel 1 beschrieben, sorgt die 
Trennschichtregelung 19 fiir den Trennbehaller 15 automa- 
tisch fur die Beibehaltung der KobaltkonzenU-adon in der 
Formiadosung, in dicscm Fallc 1,5%, wobci aufgrund des 
verringerten Wasserauftiahmevermogens des Ci3-Hydrofor- 
mylierungsproduktes etwas weniger Wasser erganzt werden 
muss. 

Patentanspriiche 

1 . Kontinuierliches Verfahren zur Hydroformylierung 
von Olefinen mit 6 bis 20 Kohlenstoffatomen, bei dem 

a) eine wassrige Kobalt(n)-salziosung mit Was- 
serstoff und Kohlenmonoxid unter Bildung eines 
hydroformyUerungsaktiven Kobaltkatalysators 
innig in Kontakt gebracht wird, die den Kobaltka- 
talysator enthaltende wassrige Phase in wenig- 
stens einer Reaktionszone mit den Olefinen und 
gegebenenfalls einem oiganischen Losungsmittel 
sowie Wasserstofif und Kohlenmonoxid innig in 
Kontakt gebracht wird, wobei der Kobaltkatalysa- 
tor in die organische Phase extrahiert wird und die 
Olefine hydroformyliert werden, 

b) der Austrag aus der Reaktionszone in Gegen- 
wart von saurer wassriger Kobalt(II)-salzlosung 
mit Sauerstoff behandelt wird, wobei der Kobalt- 
katalysator unter Bildung von Kobalt(II)-salzen 
zersetzl wird und diese in die wassrige Phase zu- 
riickextrahiert werden; und die Phasen anschlie- 
Bend getrennt werden, 

c) die wassrige Kobalt(n)-salzlosung unveran- 
dert zuriick in Schrilt a) gefiihrt wird, dadurch 
gekennzeichnei, dass die Kobalt(n)-salzlosung 
eine Konzentration von 1,1 bis 1,7 Gew.-%, bezo- 
gen auf Kobalt, aufweist und standig unter Bedin- 
gungen gehalten wird, unter denen die Loslich- 
keitsgrenze von Kobalt(II)-fonniat in Wasser 
nicht iibcrschrittcn wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
nei, dass der pH-Wert der Kobalt(II)-salzl6sung im Be- 
reich von 2 bis 4 gehalten wird. 

3. Verfahren nach Anspnich 2, dadurch gekennzeich- 
nei, dass der pH- Wert durch Zugabe von Ameisensaure 
eingestellt wird. 

4. Verfahren nach einem der vorherigen Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnei, dass aUe Anlagenteile auBer- 
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halb der Reaktionszone, die bestimmungsgemaB mit 
der wassrigen Kobalt(TT)-salzl6sung in Kontakt kom- 
men, auf einer Temperatur von mindestens 40**C gehal- 
ten werden. 

5. Verfahren nach einem der vorherigen Anspruche, 5 
dadurch gekennzeichnet, dass die Wassermenge, die 
sich in der organischcn Phase lost und der wassrigen 
Kobalt(lI)-salzl6sung entzogen wird, kontinuierlich 
oder periodisch erganzt wird. 

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprii- 
che, dadurch gekennzeichnet, dass die Dildung des Ko- 
baltkalalysators, die Extraktion des Kobaltkatalysators 
in die organische Phase und die Hydroformylierung der 
Olefine in einem Schritt erfolgen, indem die wassrige 
Kobalt(II)-salzl6sung, die Olefine and gegcbenenfalls 15 
das organische Losungsmittel sowie Wasserstoff und 
Kohlenmonoxid in der Reaktionszone unter Hydrofor- 
mylierungsbedingungen innig in Kontakt gebracht 
werden. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeich- 20 
net, dass das Tnkontaktbringen erfolgt, indem die wass- 
rige Kobalt(II)-salzl6sung, die Olefine und gegcbenen- 
falls das organische Losungsmittel sowie Kohlenmon- 
oxid und Wasserstoff mittels einer Mischduse in die 
Reaktionszone eingebracht werden. 25 

8. Verfahren nach cincm der vorhergehenden Anspru- 
che, dadurch gekennzeichnet, dass die Reaktionszone 
ein vertikaler Rohrreaktor ist, wobei Reaktionsaustrag 
sowohl am Kopf des Reaktors als auch aus dem Sump- 
fraum des Reaktors entnommen wird. 30 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeich- 
net, dass der Reaktionsaustrag aus dem Sumpfraum 10 
bis 80 Vol.-% wassrige Phase umfasst. 

10. Verfahren nach Anspruch 8 oder 9, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass der am Kopf des Reaktors und der 35 
aus dem Sumpfraum des Reaktors entnommene Reak- 
tionsaustrag gemischt und in einer zweiten Reaktions- 
zone emeut Hydrofonnylierungsbedingungen unter- 
worfen werden. 

11. Verfahren nach einem der vorhergehenden An- 40 
spriiche, dadurch gekennzeichnet, dass das Kobalt in 
der wassrigen Kobalt(II)-salzlosung im Wesentlichen 
als Kobalt(II)-formiat vorliegt. 
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